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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

@ Aminopropyl-funktionelle Siloxan-Oligomere 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft Gemische kettenfor- 
miger und cyclischer Siloxan-Oligomerer der allgemei- 
nen Formeln I und II, 
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Verfahren zur Herstellung besagter Gemische sowie ihre 
Verwendung. 
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-Si-O-f-St-oj^-Si-R R-Si-f-O-Si-R^ 
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in denen die Substituenten R aus 

(i) Aminopropyt-funktionellen Gruppen der Formel 
-<CH 2 ) r NH 2 Oder (CH^-NHR* oder 
-<CH 2 ) 3 -NH(CH 2 ) r NH 2 oder 

(CH 2 )3-NH(CH 2 )2-NH{CH 2 ) r NH ? , worin R' eine lineare, 
verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 18 
C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe mit 6 bis 12 C-Atomen 
bedeutet, und 

(ii) Methoxy-, Ethoxy-, 2-Methoxyethoxy- und/oder Pro- 
poxy-Gruppen und 

(iii) gegebenenfatls Alkyt-, Alkenyl-, Isoalkyl-, Cycloalkyl- 
m it 1 bis 18 C-Atomen und/oder Ary I -Gruppen mit 6 bis 12 
C-Atomen bestehen, 

wobef an ein Silicium-Atom hdchstens eine Aminopro- 
pyl-funktionelle Gruppe gebunden ist und der Oligomeri- 
sierungsgrad fur Verbindungen der allgemeinen Formel I 
im Bereich von 2 < m < 30 und der fur Verbindungen der 
allgemeinen Formel II von 3 < n <; 30 und der Quotient 
aus dem molaren Verhaltnis Si/Alkoxy Gnjppierung > 0,5 
ist. 

Ferner betrifft die vorliegende Erfindung ein spezielles 
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Beschreibung 

Die vorliegende hrfinriung herrittt Gemische ketrenforrniger unri cyclischer Siloxan-Oligomerer rier allgemeinen hor- 
meln I und II, 

R R R R R 

R-Si-O + Si-Ol -Si-R R-Si-f- O-Si-R] 



i i m i | 

R R R 0- 



(I) (ID 



in denen die Substituenten R neben Alkoxy-Gruppen aus organofunkuonellen Gruppen bestehen, wobei an ein Silicium- 
15 Atom hochstens eine organofunktionelle Gruppe gebunden ist, 

Ferner betrifYt die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung besagter Gemische sowie ihre \fenrvendung. 

Gemische kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer werden beispielsweise durch eine gezielte Hydrolyse 
bzw. ^Condensation organofunkuoneller Alkoxysilane erhalten. Ein besonderes Problem bei der Herslellung mulufunk- 
tioneller Siloxan-Oligomerer sLellt das stark unterschiedliche Hydrolyse- bzw, Kondensationsverhalten der einzelnen Or- 
20 ganoalkoxy- bzw. Organochlorsilane dar. 

Aus EP 0 716 128 A2, EP 0 716 127 A2 sowie EP 0 675 128 Al sind waBrige Losungen Amino-funktioneller und 
OH-Gruppen-enthaltender Organosilane bzw. Organosiloxane bekannt, Diese Organosilansysteme sind praktisch voll- 
standig hydrolysiert. 

Aus EP 0 518 057 Al und DE 196 24 032 Al gehen Gemische kettenformiger und cyclischer Vinyl- sowie Alkyl- 
25 funkdoneller Siloxan-Oligomerer hervor, die im iibrigen Alkoxygruppen tragen. Solche Gemische werden beispiels- 
weise zur Hydrophobierung von mineralise hen Oberflachen und pulverformigen Stoffen sowie als Vernetzungsmittel ftir 
thermoplastische Polyolefine eingesetzt. 

Aus einer alteren deutschen Patentanmeldung mit der Nr. 198 34 990.4 sind Gemische kettenformiger und cyclischer 
Aery I- oder Methacryloxypropyl-Gruppen enthaltender Siloxan-Oligomerer zu entnehmen. 
30 Solche Siloxan-Oligomergemische konnen beispielsweise zur Oberflachen behandlung von mineralischen Oberfla- 
chen oder pulverformigen Stoffen, wie z. B. Titandioxid, Talkum, Ton, Kieselsauren, Quarz, Kaohn, Alumimurnhydro- 
xid, Magnesiumhydroxid, Bentonit, Montmorillonit, Glimmer (Muskovitgli turner), Galciumcarbonat (Kreide, Dolomit), 
eingesetzt werden. Auch als Haftvcrmittlcr in z. B. kaolingcfulltcn Guramicompounds werden besagtc Siloxan-Oligo- 
mergemische eingesetzL 

35 Der vorliegenden ErGndung lag die Aufgabe zugrunde, weilere organofunklionelle Siloxan-Oligomergemische, insbe- 
sondere auf Basis Amino-funktioneller Verbindungen, bereitzustellen. 

Die gestellte Aufgabe wird erfindungsgemaB entsprechend den Angaben der Patentanspriiche gelost. 

Uberraschender Weise wurde gefunden, daS man ein Gemisch kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer der 
allgemeinen Formeln I und II, 

40 R R R R R 

R-Si-O + Si-oL-Si-R R-Si-f-O-Si-R] 
i i "tH i i ' I n 
R R R O ' 

(I) (ID 

in denen die Substituenten R aus 

50 

(i) Aminopropyl-funktionellen Gruppen der Formel -(CH 2 ) 3 -NH 2 oder -(CH 2 )3-NHR' oder -(CH 2 ) 3 -NH(CH 2 ) 2 - 
NH 2 oder -(CH 2 )3-NH(CH2)rNH(CH 2)7-^2- worin R' eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 
bis 18 C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe mit 6 bis 12 C-Atomen bedeutet, und 

(ii) Methoxy-, Ethoxy-, 2-Methoxyethoxy- und/oder Pro poxy -Gruppen und 

55 (iii) gegebenenfalls Alkyl-, Alkenyl-, Isoalkyl-, Cycloalkyl- mit 1 bis 18 C-Atomen und/oder Aryl-Gruppen mit 6 

bis 12 C-Atomen bestehen, 

wobei an ein Silicium-Atom hochstens eine Aminopropyl-funktionelle Gruppe gebunden ist und der Oligomerisierungs- 
grad ftir Verbindungen der allgemeinen Formel I im Bereich von 2 < m < 30 und der fur Verbindungen der allgemeinen 

60 Formel II von 3 < n < 30 und der Quotient aus dem molaren Verhaltnis Si/Alkoxy-Gruppierung > 0,5 ist, durch eine 
gezielte Umsetzung erhalten kann, indem man als Komponente A mindestens ein Aminopropylfunktinelles Trialkoxysi- 
lan oder ein Aminopropyl-funktionelles Methylalkoxysilan und gegebenenfalls als Komponente B mindestens ein Alkyl- 
, Alkenyl-, Isoalkyl-. Cycloalkyltnalkoxysilan mit 1 bis 18 C-Atomen und/oder Phenyltrialkoxysilan und/oder Alkyl-, 
Alkenyl-, Isoalkyl-. Cycloalkylmethyldialkoxysilan mit 1 bis 18 C-Atomen und/oder Phenylmelhy ldialkoxysi lan undge- 

65 gebenenfalls als Komponente C ein Tetraalkoxysilan einserzt, die Komponenten A, gegebenenfalls B und gegebenenfalls 
C nacheinander oder in Mischung unter Einsatz von 0,6 bis 1,2 mol Wasser pro 1 mol Si und der 0,1- bis 5fachen Ge- 
wichtsmenge an Methanol und/oder Ethanol, bezogen auf die eingesetzten Alkoxysilane, bei einer Temperatur von 10 bis 
95°C gezielt hydrolysiert bzw. kondensiert und anschlieBend das Produktgemisch unter Norrnaldruck bzw. unter vermin- 
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dertem Druck und einer Sumpftemperatur bis 120°C destillativ auiarbeitet. Gecignetcrweisc wcrden dabei dcr freic Al- 
kohol und gegebenenfalls Reste der monomeren, nicht hydrolysierten Ausgangsstoffe aus dem Produkt entfernt. Somit 
kann em wetteres Ammo-funktionelles Siloxan-Oligomerengemisch bereitgestellr werden Hs ist von besonderem Vbr- 
teii, daB die Hydrolyse bzw. Kondensation ohne einen systemfremden Zusatzstoff, beispielsweise einem Hydrolyse- 
bzw. Kondensationskatalysator, gezielt durchgefuhrt werden kann. 

So erhaltene erfindungsgemaBe Gemische kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer sind iiblicherweise ho- 
mogene, klare, farbiose bis schwach gelb gefarbte, niedrigviskose, lagerstabile Flussigkeiten und besitzen bevorzugt ei- 
nen Flammpunkt > 100°C. 

Durch die oben dargelegte Herstellweise kann man in vorteilhafter Weise erfindungsgemaBe Siloxan-Oligomere er- 
zeugen, welche bevorzugt eine statistische Verteilung verschiedenfunktioneller [-Si(R)(R)0-l-Einheiten besitzen. 

Auch ist es vorteilhaft, daB der Siedepunkt der erfindungsgemaBen Gemische kettenformiger und cyclischer Siloxan- 
Oligomcrcr in dcr RcgcL bci cincr Tcmpcratur > 200°C licgt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Gemisch kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer der 
allgemeinen Formeln I und II, 

R R R R R 
R-Si-O-r-Si-oT-Si-R R-Si-r-O- Si-R] 
R R R O 1 
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in denen die Substituenten R aus 

25 

(i) Aminopropyl-funktionellen Gruppen der Formel -(CH^-NH;. oder -(CH 2 ) 3 -NHR* oder -(CH 2 ) 3 -NH(CH 2 ) 2 - 
NH 2 oder -(CH 2 )3-NH(CH2)2-NH(GH£)2-NH2 f worin R' eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 
bis 18 C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe mit 6 bis 12 C-Atomen bedeutet, und 

(ii) Methoxy-, Ethoxy-, 2-Methoxyethoxy- und/oder Propoxy-<Jruppen und 

(iii) gegebenenfalls Alkyl-, ALkenyl-, lsoalkyl-, Cycloalkyl- mit 1 bis 18 C-Atomen und/oder Aryl-Gruppen mit 6 30 
bis 12 C-Atomen bestehen, 

wobci an cin Silicium-Atom hochstcns cine Aminopropyl-funktioncllc Gruppc gebunden ist und dcr Oligomcrisicrungs- 
grad fiir Verbindungen der allgemeinen Formel I im Bereich von 2 < m < 30 und der fur Verbindungen der allgemeinen 
Formel II von 3 < n < 30 und der Quotient aus dem molaren Verhaltnis Si/Alkoxy-Gruppierung > 0,5 ist. 35 

ErfindungsgemaBe Gemische kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer weisen vorzugsweise einen Gehalt 
an Alkoxy-Gruppen von mehr als 0,1 Gew.-% und weniger als 30 Gew.-%, besonders vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht der vorliegenden Siloxan-Oligomere, auf. 

Vorzugsweise bestehen in einem erfindungsgemaBen Gemisch die Substituenten R aus (i) Aminopropyl-, Aminoethy- 
1 aminopropyl-, Aminoethylaminoethylaminopropyl-, Methylaminopropyl-, n-Butylaminopropyl-, Cyclohexylamino- 40 
propyl- und/oder Phenyl ami nopropyl-Gruppen und (ii) Methoxy-, Rthoxy-, 2-Methoxyethoxy- und/oder Propoxy-Grup- 
pen und (iii) gegebenenfalls Methyl-, Vinyl-, Ethyl-, Propyl-, Isobutyl-, Octyl-, Hexadecyl- oder Phenyl-Gruppen. 

Als Beispiele seien nachfolgend einige bevorzugte Systeme kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligomer aufge- 
fuhrt: 3-Aminopropyl-In-Propyl-/Alkoxysiloxane; N-Aminoethyl-3-aminopropyl-/n-Propyl-/Alkoxy-siloxane; N-Buty- 
laminopropyl-/methyl-/Alkoxy-siloxane, wobei die Alkoxy-Gruppen bevorzugt Methoxy- oder Ethoxy-Gruppen sind, es 45 
konnen aber auch Ethoxy- und Methoxy-Gruppen nebeneinander vorliegen. 

Femer ist Gegenstand ein Verfahren zur Herstellung eines erfindungsgemaBen Gemisches kettenformiger und cycli- 
scher Siloxan-Oligomerer durch gezielte Hydrolyse, wobei man als Komponente A mindestens ein Aminopropyl-funk- 
tionelles Trialkoxysilan oder ein Aimnopropyl-funktionelles Methyldialkoxysilan und gegebenenfalls als Komponente 
B mindestens ein Alkyl-, Alkenyl-, lsoalkyl-, C ycloalkyltrialkoxysilan mit 1 bis 18 C-Atomen und/oder Phenyltrialk- 50 
oxysilan und/oder Alkyl-, Alkenyl-, lsoalkyl-, Cycloalkylrnethyldialkoxysilan mit 1 bis 18 C-Atomen und/oder Phenyl- 
methyldialkoxysilan und gegebenenfalls als Komponente C ein Tetraalkoxysilan einsetzU die Komponenten A, gegebe- 
nenfalls B und gegebenenfalls C nacheinander oder in Mischung unter Einsatz von 0,6 bis 1,2 mol Wasser pro 1 mol Si 
und der 0,1- bis 5fachen Gewichtsmenge an Methanol oder Ethanol, bezogen auf die eingesetzten Alkoxysilane, bei einer 
Temperatur von 10 bis 95 °C gezielt hydrolysiert sowie kondensiert und nachfolgend den eingesetzten sowie bei der Um- 55 
setzung freigewordenen Alkohol bei Nonnaldruck oder unter venninderlem Druck und einer Sumpftemperatur bis 
120°C destillativ aus dem Produktgemisch entfernt. 

Fur die Herstellung erfindungsgemaBer (iemische kann man beispielsweise, aber nicht ausschlieBlich, von folgenden 
Verbindungen oder von Mischungen besagter Verbindungen ausgehen: 

60 

- Fiir Komponente A: 

3-Arninopropyltrialkoxysilane, N-Aminoethyl-3-aminopropyltrialkoxysilane, N-Aminoethyl-N-aminoethyl-3-ami- 
nopropyltrialkoxysilane, N-Methyl-aminopropyltrialkoxysilane. N-n-Butyl-aminopropyltrialkoxysilane, N-Cyclo- 
hexylaminopropyltrialkoxysilane, N-Phenyl-aminopropyltrialkoxysilane, 3-Aminopropyl-methyldialkoxysilane, 
N-Aminoethyl-3-aminopropyl-methyldialkoxysilane, N-Aminoethyl-N-aminoethyl-3-aminopropyl-methyldialk- 65 
oxysilane, N-Methylaminopropyl-methyldialkoxysilane, N-n-Butyl-aminopropyl-methyldialkoxysilane, N-Cyclo- 
hexylaminopropyl-methyldialkoxysilane, N-Phenylaminopropyl-methyldiaikoxysilane. 
Fur Komponente B: 
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Methyltrialkoxysilane, Ethyltnalkoxysilane, n-Propyltnalkoxysilane, Isobutyltnalkoxysilane, n-Octyltrialkoxysi- 
lane. lsobutyltri alkoxysilane, n-Octyitrialkoxysilane, Isooctyltralkoxysilane, Hexadecyltrialkoxysilane, Phenyltri- 
alkoxysilane. Vinyl tri a) koxysi lane 
- Fiir Komponente C: 

5 Tetraalkoxysilane, wobei fur zuvor genannte Alkoxygruppen Methoxy und Ethoxy bevorzugt sind. 

Im allgemeinen fuhrt man das erfindungsgernaBe Verfahren wie folgt aus: 
In der Regel legt man zunachst die Komponente A, gegebenenfalls Komponente B und gegebenenfalLs Komponente C 
vor. Der Alkoxysilanmischung kann ein Lose- bzw. Verdunnungsmittels, beispielsweise Methanol oder Ethanol, zugege- 
io ben werden. Geeigneterweise gibt man ferner die fiir die Umsetzung berechnete Menge an Wasser zu, geeigneterweise 
unter guter Durchmischung, beispielsweise unter Riihren. Vor oder nach der Wasserzugabe kann man das Reaktionsge- 
misch crwarmcn und nach der Umsetzung das so crhaltcnc Produktgcmisch dcstillativ in bcsagtcrWzisc aufarbcitcn. Be- 
vorzugt fiihrt man die destillative Aufarbeitung der Produktmischung bei einer Temperatur im Bereich von 50 bis 120°C 
unter Normaldruck und/oder vermindertem Druck durch. 
15 Beim erfindungsgemaBen Verfahren setzt man die Komponenten A, B und C vorzugsweise in einem molaren \ferhalt- 
nis A : B : C von 1 : 0 : 0 bis 1 : 10 : 0, vorzugsweise von 1:0:0 bis 1:4:0, oder von 1 : 0 : 0 bis 1 : 0 : 10, vorzugs- 
weise von 1 : 0 : 0 bis 1 : 0 : 4, oder von 1 : 0 : 0 bis 1 : 10 : 10, vorzugsweise von 1 : 0 : 0 bis 1 : 4 : 4, ein. 

Ferner setzl man beim erfindungsgemiiBen Verfahren bevorzugt Alkoxysilane iniL Melhoxv- oder ELhoxy-Gruppen 
entsprechend dem als Lose- bzw. Verdiinnungsmittel verwendeten Alkohol ein. Auch als Lose- bzw. Verdun nungsmittel 
20 verwendet man geeigneterweise Methanol oder Ethanol oder eine Mischung aus Methanol und Ethanol. Man kann aber 
auch andere Alkohole oder Alkoholmischungen verwenden. 

Beim erfindungsgemaBen Verfahren fiihrt man die Hydrolyse und Kondensation eingesetzter Alkoxysilane bevorzugt 
unter Normaldruck bei einer Temperatur von 10 bis 95 °C\ besonders vorzugsweise bei 60 bis 80°C, durch. Ubhcherweise 
fiihrt man die Umsetzung unter Normaldruck durch. Man kann die Umsetzung aber auch unter vermindertem Druck oder 
25 bei Uberdruck durchfuhren. Geeigneterweise lafit man das Reaktionsgemisch uber 2 bis 8 Stunden reagieren, be vor man 
mit der destillativen Aufarbeitung des Produktgemischs beginnt. 

Nach destillativer Aufarbeitung enthalt das erfindiingsgemaBe Produkt bevorzugt weniger als 5 Gew.-% der Kompo- 
nenten A, B und C und insbesondere weniger als 1 Gew.-% an freien Alkoholen. 

ErfindungsgernaBe Gemische kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer konnen vorteilhaft beispielsweise, aber 

30 nicht ausschlieBlich folgenden Verwendungen zugefuhrt werden: 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit die Verwendung eines erfindungsgemaBen Gemisches kettenformiger 
und cyclischer Siloxan-Oligomerer als Mittel zur Oberflachenmodifizierung pulverfbrmiger Stoflfe, zur Silanisierung 
von fcintciligcn an organise hen Fiillstoffcn und Pigmcntcn, ferner zur Bchandlung von mincralischcn, organischen und 
metallischen Oberflachen, wie z. B. Beton, Aluminium, Stahl sowie Kunststoffe (u. a. PVC, PMMA, um nur einige zu 

35 nennen). So kann ein erfindungsgemaBes Geinisch ketienfbrimger und cyclischer Siloxan-Oligomerer in vorteilhafLer 
Weise auch fiir Hydrophobiening von Oberflachen eingesetzt werden. 

Femer ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung eines erfindungsgemaBen Gemisches kettenformi- 
ger und cyclischer Siloxan-Oligomerer als HaftvermitUer in gefullten thermoplastischen Compounds, z. B. HFFR-Com- 
pounds (Halogen Free Flame Redardants), zur Erzielung verbesserter mechanischer Festigkeit und verbesserter elektri- 

40 scher Isoliereigenschaften. 

Dariiber hinaus ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Vferwendung eines erfindungsgemaBen Gemisches ket- 
tenformiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer als Haftvermittler in Kleb- und Dichlstoffen zur Erzielung verbesserter 
Gebrauchseigenschaften, insbesondere kontrollierten Aus h arte verhal tens, verbesserter mechanischer Festigkeit sowie 
verbesserter Feuchtigkeitsresistenz. 

45 Auch ist Gegenstand die Verwendung eines erfindungsgemaBen Gemisches kettenformiger und cyclischer Siloxan- 
Oligomerer zur Modifizierung und Vernetzung organischer Harze, als Bindemittel in Farben und Lacken mit verbesser- 
ten Gebrauchseigenschaften sowie zur Beschichtung von Glasfasern, zur verbesserten Haftung dieser Glasfasem in da- 
mit verstarkten Kunststoffen und zur Erzielung verbesserter mechanischer Festigkeit. 

Besonders vorteilhafte Eigenschaften der erfindungsgemaBen Siloxan-Oligomerengemische gegeniiber standardma- 

50 Big eingesetzten monomeren aminofunktionellen Silanen sind der erhohte Siedepunkt, der erhohte Flammpunkt, der er- 
niedrigte Dampfdruck, die verringerte Menge an freigesetztem Hydrolysealkohol wahrend der Anwendung (VOC) so- 
wie insbesondere die chemische "Multifunktionalitat". 

Die vorliegende Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert: 

55 Beispiel 1 

In einem 4-1-Ruhrreaktor aus Glas mit Vakuum-. Dosier- und Destillationseinrichtung werden 1791 g 3-Aminopropyl- 
trimethoxysilan (AMMO) und 820,5 g n-Propyltnmethoxysilan (PTMO) vorgelegt. 216,0 g Wasser und 300.0 g Metha- 
nol werden gemischt und die Mischung iiber die Dosiervorrichtung innerhalb von 20 Minuten zugegeben. Die Reakti- 

60 onsmischung erwarrnt sich von Raumtemperatur auf ca. 70°C. AnschlieBend wird 5 Stunden bei ca. 65 °C geruhrt und da- 
nach Methanol unter Vakuum (Sumpftemperatur 50 bis 70°C, Druck von 400 auf 10 hPa fallend) uber 2 Stunden abde- 
stilliert. Erhalten werden 1924 g einer farblosen und klaren Flussigkeit mit folgenden Eigenschaften: 
Freies MeOH (gaschromatographisch): 0,3 Gew.-% 
Silicium: 20,8 Gew.-% 

65 Stickstott": 6,9 Gew.-% 

Viskositat: 35 mPa ■ s (DIN 53 015) 
Rammpunkt: 115°C (DIN 51 755) 
Dichte: 1,103 g/ml (DIN 51 757) 



4 



DE 198 49 308 A 1 



Mittlere Molmasse (Gelpcrmeationschromatographie): 1.000 g/mol 



Beispiel 2 

In einem 2-1-Ruhrreaktor aus Glas mit Vakuum-, Dosier- und Destillationseinrichtung werden 246 g n-Propyltrime- 5 
thoxysilan (PTMO) vorgelegt und auf 80°C erhitzt. 21,6 g Wasser und 144,2 g Methanol werden gemischt und iiber die 
Dosiervorrichtung innerhalb von 30 Minuten zugegeben. Die Temperatur der Reakiionsmischung verandert sich dabei 
nicht. Nach beendeter Zugabe des Wasser/Methanol-Gemisches wird 2 Stunden bei 80°C geriihrt. AnschlieBend werden 
bei 80°C 667 g Ethlyendiaminopropyltrimethoxysilan (DAMO) zugegeben und 30 Minuten geriihrt. Danach wird eine 
Mischung aus 43,2 g Wasser und 288,4 g Methanol uber 30 Minuten zugegeben und die Reaktionsmischung 1 Stunde bei 10 
80°C geriihrt. 

Das in dcr Reaktionsmischung cnthaltcnc Methanol wird zunachst bei Atmospharcndruck (ca. 300 g iibcr 3 Stunden) 
und der Rest dann unter Vakuum (Sumpftemperatur 70 bis 90°C\ Druck von 450 auf 1 hPa fallend) iiber 3 Stunden ab- 
destilliert. Es folgt noch eine Vakuum-Nachbehandlung uber 1 Stunde bei 1 hPa und ca. 110°C Sumpftemperatur. Erhal- 
ten werden 690 g einer gelben, klaren Fliissigkeit mit folgenden Eigenschaften: 15 
Freies MeOH (gaschromatographisch): < 0,1 Gew.-% 
Silicium: 17,3 Gew.-% 
Suckslofr: 10,8 Gew.-% 
Viskositat: 208 mPa • s (DIN 53 015) 

Siedepunkt: 267°C (ASTM D-1120) 20 
Flammpunkt: 136°C (DIN 51 755) 
• Dichte: 1,096 g/ml (DIN 51 757) 

Gesamtchlorid-Gehait: 88 mg/kg 

Mittlere Molmasse (Gelpermeauonschromatographie): ca. 1.000 g/rnol 

25 
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1 , Gemisch kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer der allgemeinen Formein I und H, 

R R R R R 

R-Si-0-j-Si-0l-Si-R R-Si-|-0-Si-R] 

R R R 0 1 

(I) (") 
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in denen die Substituenten R aus 

(i) Aminopropyl-funktionellen Gruppen der Formel -(CH 2 )j-NH 2 oder -(CH 2 )rNHR' oder -(CH 2 )j- 
NH(CH 2 )2-NH 2 oder -(CH 2 )3-NH(CH 2 )2-NH(CH 2 )rNH2, worin R' eine lineare, verzweigte oder cyclische Al- 40 
kyl-Gruppe mit 1 bis 18 C-Atomen oder eine Aryl-Gruppe mit 6 bis 12 C-Atomen, und 

(ii) Methoxy-, Ethoxy-, 2-Methoxyethoxy- und/oder Propoxy-Gruppen und 

(iii) gegebenenfalls Alkyl-, Alkenyl-, Isoalkyl-, Cycloalkyl- mit 1 bis 18 C-Atomen und/oder Aryl-Gruppen 
mit 6 bis 12 C-Atomen bestehen, 

wobei an ein Silicium- Atom hochstens eine Aminopropyl-funktionelle Gruppe gebunden ist und der Oligomerisie- 45 
rungsgrad fur Verbindungen der allgemeinen Formel I im Bereich von 2 < m < 30 und der fur Verbindungen der all- 
gemeinen Formel II von 3 < n < 30 und der Quotient aus dem molaren Verhaltnis Si/Alkoxy-Gruppierung > 0,5 
ist. 

2. Gemisch kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen Ge- 
halt an Alkoxy-Gruppen von mehr als 0,1 Gew.-% und weniger als 50 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des vor- 50 
liegenden Siloxan-Oligomerengemisches. 

3. Gemisch kettenfbrmiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Substituenten R aus (i) Aminopropyl-, Aminoethylaminopropyl-, Aminoethylaminoethylaminopropyl-, 
Methylaminopropyl-, n-Butylarmnopropyl-, Cyclohexylaminopropyl- und/oder Phenylaminopropyl- Gruppen und 

(ii) Methoxy-, Ethoxy-, 2-Methoxyethoxy- und/oder Propoxy-Gruppen und (iii) gegebenenfalls Methyl-, Ethyl-, 55 
Vinyl-, Propyl-, Isobulyl-, OcLyl-, Hexadecvl- oder Phenyl-Gruppen bestehen. 

4. Gemisch kettenfbrmiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach emem der Anspriiche 1 bis 3, gekennzeichnet 
durch einen Siedepunkt > 200°C 

5. Gemisch kettenfbrmiger und cyclischer Siloxan-Oliaomerer nach einem der Anspriiche 1 bis 4, gekennzeichnet 
durch einen Flammpunkt > 100°C. 60 

6. Verfahren zur Herstellung eines Gemisches kettenformiger und cyclischer Siloxan-Oligomerer nach den An- 
sprtichen 1 bis 5 durch gezielte Hydrolyse, wobei man als Komponente A mindestens ein Aminopropyl-funktionel- 
les Trialkoxysilan oder ein Aminopropylfunktionelles Methyldialkoxysilan und gegebenenfalls als Komponente B 
mindestens ein Alkyl-, Alkenyl-, Isoalkyl-, Cycloalkyltrialkoxysilan mit 1 bis 18 C-Atomen und/oder Phenyltnalk- 
oxysilan und/oder Alkyl-, Alkenyl-, Isoalkyl-, CycloalkylmethyldialkoxysiLan mit 1 bis 18 C-Atomen und/oder 65 
Phenylmethyldialkoxysilan und gegebenenfalls als Komponente C ein Tetraalkoxysilan einsetzt, die Komponenten 

A, gegebenenfalls B und gegebenenfalls C nacheinander oder in Mischung unter Einsatz von 0,6 bis 1 ,2 mol Wasser 
pro 1 mol Si und der 0 T 1- bis 5fachen GewichLsmenge an Methanol oder Ethanol, bezogen auf die eingesetzten Alk- 



5 



DE 198 49 308 A 1 



oxvsilane, bei einer Ternperatur von 10 bis 95°C gezielt hydrolysiert sowie kondensiert und nachfolgend den emge- 
setzten sowie bei der Umsetzung freigewordenen Alkohol bei Normaldruck oder unter verm inde item Druck und ei- 
ner Sumpttemperatur bis 120°C destillativ aus dem Produktgemisch enrfemt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet, daB man die Komponenien A. B und C in einem molaren 
5 Verhalmis A : B : C von 1 : 0 : 0 bis 1 : 10 : 0 oder von 1 : 0 : 0 bis 1 : 0 : 10 oder von 1 : 0 : 0 bis 1:10: 10 ein- 

setzt. 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB man Alkoxysilane mit Methoxy- oder Ethoxy- 
Gruppen entsprechend dem als Lose- bzw. Verdiinnungsmittel verwendeten Alkohol einsetzt. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man die Hydrolyse und Kondensa- 
LO tion unter Normaldruck bei einer Ternperatur von 10 bis 95°C durchfiihrt. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man die destillative Aufarbeitung 
der Produktmischung bei cincr Ternperatur im Bcrcich von 50 bis 120°C unter Normaldruck und/odcr vcrmindcr- 
tem Druck durchfiihrt. 

1 1 . Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 10. dadurch gekennzeichnet, daB das nach destillativer Aufarbeitung 
15 erhaltene Produkt weniger als 5 Gew.-% der eingesetzten Komponenten A, B und C und weniger als 1 Gew.-% an 

freien Alkoholen enthalt. 

12. Verwendung eines Gemisches kettenformiger und cychscher Siloxan-Oligomerer nach den Anspriichen 1 bis 
11 als HaftvennitUer in Kleb- und DichtslofTen, zur Modifizierung und Vemetzung organischer Harze, als Binde- 
mittel in Farben und Lacken, zur Beschichtung von Glasfasern, als Haftvermittler in gefullten thermoplastischen 

20 ( Compounds, fur die Behandlung von mineralischen, organischen und metallischen Oberflachen, zur Hydrophobie- 

rung von Oberflachen, zur Oberflachenmodifizierung pulverformiger Stoflfe sowie zur Silanisierung von FiillstofTen 
und Pigrnenten. 
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